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0 Verfahren zur Hersteliung von hartbaren BIndemlttelkombinatlonen, die nach dtesem Verfahren 
erhaltllchen Kombinationen und ihre Verwendung. 



@ Ein Verfahren zur Hersteliung von feuchtigkeltshartenden BIndemittelkompositionen durch Abmischung und 
gegebenenfalls Unr^setzung unter Feuchtigkeitsausschlu/3 von 

A) zwei intramolekulare Carbonsaureanhydridgruppen enthaltenden Verbindungen 

mit 

B) organischen Verbindungen mit blockierten Aminogruppen. die zunnindest teilweise bicyclische 
Amidacetal- und/oder bicyclische Amidaminalgruppen darstellen, die nach diesem Verfahren erhaltlichen 
Bindemittelkombinationen und ihre Verwendung als unter dem Einflufi von Feuchtigkeit aushartbaren 

^ Lacken Oder Beschichtungsmassen Oder zur Hersteliung derartiger Lacke Oder Beschlchtungsmassen. 
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Verfahren zur Herstellung von hartbaren Bindemittelkomblnationen, die nach diesem Verfahren erhalt- 

llchen Kombinationen und ihre Verwendung 



Die vorliegende Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von gegebenenfalls unter dem EInflufl 
yon Feuchtigkeit aushartbaren BindemitteJkombinationen, bestehend im wesentHchen aus. mindestens zwei 
intramolekulare Carbonsaureanhydridgruppen aufweisenden organischen Verbindungen und bicyclische 
Amidacetale bzw. bicyclische Annidaminale enthaltende Verbindungen. die nach diesem Verfahren erhalte- 

6 nen Kombinationen und ihre Verwendung als unter dem Einfiu/3 von Feuchtigkeit aushartbare Lacke Oder 
Beschichtungsmassen oder zur Herstellung derartiger Lacke Oder Beschichtungsmassen. 

Die Verwendung von Kombinationen aus organischen Verbindungen mit mindestens zwei intramolekula- 
ren Carbonsaureanhydridgruppen pro Molekiil. insbesondere von bernsteinsaureanhydridhaitigen Copoly- 
merisaten und Polyhydroxylverbindungen als Bindemittel fur Lacke und Beschichtungsmassen ist aus der 

70 EP-A-48 128 bereits be kannt. Der Gedanke, das Prinzip dieser Vorveroffentlichung auf die Umsetzung von 
Aminen mit Anhydriden zu Gbertragen, scheitert jedoch an der Tatsache. daiS die Umsetzung von Aminen 
mit Anhydriden eine bereits bei Raumtemperatur sehr rasch ablaufende Reaktion darstellt. die unter 
Anhydridspaitung zu vernetzten Produkten fuhrt. Die daraus resultierenden extrem kurzen Standzeiten 
verhindern bisher die gemeinsame Verwendung von Polyanhydriden und Polyaminen in Beschichtungssy- 

IS stemen. 

Eine Losungsmoglichkeit wird in der DE-OS 2 853 477 aufgezeigt. Dort werden Mischungen aus 
blockrerten Polyaminen und aus Polyanhydriden beschrieben, die gute Standzeiten aufweisen, jedoch bei 
Zugabe von Wasser zu vernetzten Produkten ausharten. Als geeignete blockierte Polyamine werden 
Ketimine bzw. Aldimine beschrieben, die durch Umsetzung von Polyaminen mit Ketonen bzw. Aldehyden 
20 erhalten werden. 

Als Polyanhydride werden Verbindungen mit wenigstens 2 cycirschen Carbonsaureanhydridgruppen im 
Molekul, insbesondere Umsetzungsprodukte von Polyolen mit cyclischen Dianhydriden bei einem Hydroxyh 
/Anhydrldgruppenverhaltnls von 1:2. oder Copolymerisate eines ungesattigten cyclischen Anhydrids mit 
mehrfach ungesattigten Verbindungen Oder a-Olefinen genannt. 

25 Die bei der Herstellung der Copolymerisate einzusetzenden olefinisch ungesattigten Verbindungen 
werden in der adgemeinen Beschreibung der DE-OS 2 853 477 nur sehr pauschal abgehandelt. insbeson- 
dere fehit jeglicher Hinweis bezUglich der Mengenverhaltnisse der einzelnen Monomeren, die bei der 
Herstellung der Copolymerisate zum Einsatz gelangen sollen. Die konkrete Offenbarung der Ausfuhrungs- 
beispiele beschrankt sich auf Copolymerisate aus Butadlenol und Maleinsaureanhydrid im Verhaltnis 1:1 

30 und auf Copolymerisate von Holzol mit Maleinsaureanhydrid. Diese Copolymerisate sind jedoch mit 
Nachtellen behaftet, da ihre Kombination mit BIsketiminen bzw. Bisaldiminen letztendlich zu stark verfarbten 
Produkten fuhrt, Im ubrigen fuhren Beschichtungsmlttel, die als Bindemittelkomponente ungesattigte 6le 
wie Butadienol oder Holzol enthalten zu Uberzugen, die leicht zur Versprodung neigen und nicht wetteriae- 
standig sind. 

35 Au/Jerdem muli, wie den Ausfuhrungsbeispielen der DE-OS 2 853 477 zu entnehmen, bei der 
Verarbeitung der dort konkret beschriebenen Bindemittel Dimethyiformamid als Losungsmittel eingesetzt 
werden, wobei aufierdem nicht akzeptable Feststoffgehalte von ledlglich ca. 20 % zur Anwendung gelangen. 

Eine weitere Moglichkeit, die Standzeiten zu verlangern besteht in der Verwendung von Oxazolanen 
anstelle der Amine. 

40 Wasserhartbare Zusammensetzungen aus Oxazolanen und Polyanhydriden sind im Prinzip aus der DE- 
OS 2 610 408 bekannt. Dort werden Oxazolane mit Polyanhydriden fur wasserhartbare Dicht- und 
Klebstoffmassen kombiniert. 

Als geeignete Polyanhydride werden Umsetzungsprodukte von mehrfach ungesattigten Fettsauren mit 
Maleinsaureanhydrid und Polyanhydride aus C3-C6-Alkyl-(meth)acrylat und Maleinsaureanhydrid, insbeson- 

45 dere aus Butylacrylat und Maleinsaureanhydrid beschrieben. 

Wie eigene Versuche der Anmelderin zeigten. sind die in der DE-OS 2 610 406 konkret beschriebenen 
Systeme bezOglich Ihrer Ergnung zur Herstellung hochwertiger, farbloser Lackfilme hoher Harte und guter 
Losungsmittel- und Chemikalienbestandigkeit noch stark verbesserungsbedurftig. Dies gilt sowoh! fur die in 
den Ausfuhrungsbeispielen beschriebenen Systeme auf Basis von Copolymerisaten aus Maieinsaureanh- 

so ydrid und Butylacrylat als auch fur die Systeme auf Basis von Umsetzungsprodukten von Maleinsaureanh- 
ydrid mit mehrfach ungesattigten FettssLureestern, die zu vergilbenden Endprodukten fuhren. 

Es war daher die der Erfindung zugrundeliegende Aufgabe. neue Bindemittelkombinationen auf Basis 
von Polyanhydriden und modifizierten Polyaminen zur Verfugung zu stellen. die zur Herstellung von 
hochwertigen. gegebenenfalls unter dem Einflufi von Luftfeuchtigkeit. aushartbaren Systemen geeignet sind. 
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wobei die Bindemittelsysteme eine ausreichende Topfzeit aufwelsen mussen und in vertretbaren Zeitrau- 
men zu klaren, losungsmittelfesten Rlmen ausgehSrtet werden kSnnen. 

Diese Aufgabe konnte durch die Bereitstellung des nachstehend naher beschrlebenen erfindungsgema- 
iSen Verfahrens gelost werden. bei welchem eine Kombination von Polyan hydriden der nachstehend naher 
5 beschriebenen Art mit bicyclischen Amidacetal- Oder bicyclischen Amidaminalgruppen aufweisenden Ver- 
bindungen der nachstehend naher beschriebenen Art erfoigt. 

Gegenstand der Erflndung ist ein Verfahren zur Herstellung von feuchtigkeitshartenden Bindemittelkom- 
binationen durch Abmischung und gegebenenfalls Umsetzung unter Feuchtlgkeitsausschlu/3 von 

A) 30 bis 99 Gew.-Teilen mindestens einer Verbindung. welche mindestens zwei intramolekulare 
70 CarbonsMureanhydridgruppen enthalt, 

mit 

B) 1 bis 70 Gew.-Teilen an. organischen Verbindungen mit blockierten Aminogruppen, 
gegebenenfalls unter Mitverwendung von LSsungsmittein und/oder sonstigen aus der Lacktechnologie 
bekannten Hilfs- und Zusatzstoffen, dadurch gekennzelchnet, dai3 man als Verbindung B). gegebenenfalls 

75 gegenuber Saureanhydridgruppen reaktionsfahige Wasserstoffatome aufweisende. bicycllsche Amidacetal- 
und/oder bicycllsche Amidaminalgruppen und gegebenenfalls aui3er diesen noch weitere blocklerte Amlno- 
gruppen aufweisende organische Verbindungen venwendet, wobei die Mengenverhaltnisse der Elnzelkom- 
ponenten unter Einbeziehung der gegebenenfalls in Abwesenhelt von Feuchtlgkeit zwischen den Kompo- 
nenten A) und B) spontan ablaufenden Additlonsreaktion so ge wahit werden. da/3 in dem resultierenden 

20 Gemisch auf jede bicyclische Amidacetal- und/oder bicyclische Amidaminalgruppe 0,25 bis 50 Anhydrid- 
gruppen entfallen. 

Gegenstand der Erfindung sind auch die nach diesem Verfahren erhaltlichen Blndemitteikombinationen. 

Gegenstand der Erfindung Ist schiiei3lich auch die Verwendung der nach dem erfindungsgemaflen 
Verfahren erhaltlichen Bindemittelkombinationen als unter EinfluB von Feuchtlgkeit aushartbare Lacke Oder 
25 Beschichtungsmassen Oder zur Herstellung derartiger Lacke Oder Beschichtungsmassen. 

Bei der beim erfindungsgemaflen Verfahren einzusetzenden Ausgangskomponente A) handelt es sich 
um beliebige organische Verbindungen, die mindestens zwei intramolekulare Saureanhydridgruppen pro 
Molekul enthalten. Geeignete derartige "Polyanhydride" sind beispielsweise niedermolekulare cyclische 
DIanhydride wie Pyromelllthsauredianhydrid Oder Benzophenon-3,4,3 ,4 -tetracarbonsaureanhydrid. 
30 Ebenfalls geeignet sind Pfropfprodukte. Diels-AIder-Addukte Oder En-Addukte von Maleinsaureanhydrid 
und mehrfach ungesattigten Substanzen, wie z,B. flUssige niedermolekulare Polybutadlene, Butadiencopoly- 
merisate, Sojaol. Leinol, Holzol. Tallol, Ricinusol, Kokosol Oder Erdnui3oL 

Ebenfalls geeignet sind mindestens zwei Anhydridgruppen enthaltende Umsetzungsprodukte von min- 
destens difunktionellen Alkoholen, Aminen Oder Aminoalkoholen mit uberschussigen Mengen Dianhydrlden. 
35 Vorzugsweise handelt es sich bei den Verbindungen A) um "bernsteinsaureanhydridhaltige Gopolymeri- 
sate" des Molekulargewichtsbereichs Mw von 1500 bis 75 000, vorzugsweise 3000 bis 50 000 und 
insbesondere 3000 bis 25 000. worunter im Rahmen der Erfindung Copolymerisate von Maleinsaureanh- 
ydrid mit anderen oleflnisch ungesattigten Monomeren der nachstehend naher beschriebenen Art zu 
verstehen sind, die "Bernsteinsaureanhydrid-Gruppierungen" der Formel 
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enthalten, wie sie bei der Polymerisation bzw. Copolymerisation von MaleinsSureanhydrid in das Polymeri- 
sat eingebaut werden. 

Zu den bevorzugten Ausgangskomponenten A) gehoren in an sich bekannter Welse hergestellte 
Copolymerisate von 

a) 4.5 bis 45 Gew.-Teile Maleinsaureanhydrid. 

b) 15 bis 90 Gew.-Teile Monomeren der Formel 
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und/oder 



^2 



(II) 



und 



c) 5 bis 80 Gew.-Teile Monomere der Formel 




H O 




(III) 



wobei in den genannten Formein 

R, fur einen aliphatischen Oder cycloaliphatischen. gegebenenfalls Sauerstoff, Schwefel Oder Stickstoff ais 
Heteroatom enthaltenden Kohlenwasserstoffrest mit 1 bis 18 Kohlenstoffatomen steht. 
R2 fur Wasserstoff, eine Methyl- oder Ethylgruppe oder fur Chlor Oder Fluor steht. 

R3 fur einen aliphatischen Kohlenwasserstoffrest mit 2 bis 15 Kohlenstoffatomen, einen cycioaliphatischen 
Kohlenwasserstoffrest mit 5 bis 10 Kohlenstoffatomen, einen araliphatischen Kohlenwasserstoffrest mit 7 bis 
18 Kohlenstoffatomen. einen aromatischen Kohlenwasserstoffrest mit 6 bis 12 Kohlenstoffatomen, Chlor, 
Fluor, eine Nitrilgruppe oder einen Kohlenwasserstoffrest mit 2 bis 18 Kohlenstoffatomen, der ein oder 
mehrere Heteroatome aus der Gruppe bestehend aus Sauerstoff, Schwefel und Stickstoff in Form von 
Ether-. Ester-, Amid-. Urethan-, Harnstoff-. Thioester-. Thioether-. Oxiran-, Keton-, Lactam- oder Lactongrup- 
pen enthalt. steht und 

R4. bezugiich seiner Bedeutung der fur Ri gemachten Definition entspricht. 

Besonders bevorzugt handelt es sich bei den erfindungsgemaBen Ausgangskomponenten A) um 
Copolymerisate von Maleinsaureanhydrid mit Monomeren b) und c) der obengenannten allgemeinen 
Formein. fur welche 

Ri fur einen linearen oder verzweigten aliphatischen Kohlenwasserstoffrest mit 1 bis 8 Kohlenstoffatomen 
steht. 

R2 fur Wasserstoff oder eine Methylgruppe steht. 

R3 fur einen aromatischen Kohlenwasserstoffrest mit 6 bis 12 Kohlenstoffatomen (hierunter sollen auch 
aliphatische Substituenten aufweisende aromatische Reste verstanden werden), eine Nitrilgruppe, eine 
Carboxylatgruppe mit 2 bis 9 Kohlenstoffatomen, eine Alkoxygruppe mit 2 bis 7 Kohlenstoffatomen oder 
eine Aminocarbonylgruppe. die gegebenenfalls am Stickstoff einen, gegebenenfalls Etherbrucken aufwei- 
senden. Alkylsubstituenten mit 1 bis 6 Kohlenstoffatomen tragt, steht. und 
R4 bezugiich seiner Bedeutung der zuletzt fur Ri gemachten Definition entspricht. 

Typische Beispiele fur geeignete bzw. bevorzugte Reste Ri bzw. R* sind Methyl-, Ethyl-, n-Propyl, 
Isopropyl-. n-Butyl-. Isobutyl-, n-Pentyl-, n-Hexyl-. 2-Ethylhexyl-, n-Octyl-. n-Decyl-, n-Dodecyl-. n- 
Tetradecyl- oder n-Octadecylreste. 

Typische Beispiele fur geeignete bzw. bevorzugte Reste R3 sind aliphatische Reste der soeben fur Ri 
beispielhaft genannten Art mit Ausnahme von Methyl und auflerdem Phenyl-. Cyclohexyl-, 2-. 3- und 4- 
Methylphenyl-. Propoxy-, n-Butoxy-. Acetyl-. Propionyl-, n-Butyryl-oder N-Methoxymethyl-aminocarbonyl- 
Reste. 

Besonders bevorzugte Komponenten A) sind im ubrigen sofche. in denen 

a) 4.5 bis 45 Gew.-Teile, insbesondere 4.5 bis 19 Gew.-Teile Maleinsaureanhydrid. 

b) 35 bis 90 Gew.-Teile, insbesondere 45 bis 85 Gew.-Teile an Monomeren der Formein 




und/oder 




und 
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c) 5 bis 65 Gew.-Teile, insbesondere 5 bis 45 Gew.-Teile an Monomeren der Formel 




in copolymerisierter Form vorliegen. 

Besonders bevorzugt warden als Komponente A) solche der zuletzt gemachten Definition entsprechen- 
de Copolymerisate eingesetzt, in denen pro 100 Gew.-Teilen Maleinsaureanhydrid 40 bis 140 Gew.-Teile an 
anderen Monomeren, ausgewahit aus der Gruppe bestehend aus Styrol, Vinyltoluol, a-Methylstyrol. a- 
Ethylstyrol, kernsubstituierten, gegebenenfalls Isomerengemische darstellenden Diethylstyrolen. Isopropyl- 
styrolen, Butylstyrolen und Methoxystyrolen, Ethylvlnylether. n-Propylvlnylether, Isopropylvinylether. n- 
Butylvinylether, Isobutylvinylether. Vinyiacetat. Vinylpropionat. Vinylbutyrat und beliebigen Gemischen die- 
ser Monomeren, in copolymerisierter Form, gegebenenfalls neben anderen Comonomeren vorliegen. 

Die bevorzugte Komponente A), d.h. die bernsteinsaureanhydrldhaltigen Copolymerisate weisen im 
allgemeinen ein als Gewichtsmittel bestimmtes und nach der Methode der Gelpermeationschromatographle 
ermittelbares Molekulargewlciit von 1500 bis 75 000, vorzugsweise von 3000 bis 50 000 und insbesondere 
3000 bis 25 000 auf. Ihr Aniiydridaquivalentgewicht (= Menge in "g". die 1 Mol Anhydridgruppen enthSIt) 
liegt bei 4900 bis 217. vorzugsweise bei 2100 bis 326. 

Ebenfalls geeignete und bevorzugte Polyanhydrlde sind solche MalelnsMureanhydrldcopolymerisate, die 
zusatzlich eingebaute Epoxidgruppen enthalten. 

Der besondere Vorteil solcher Copolymerisate llegt darin, daB diese Bindemlttelkombinationen nacli 
einem "double-cure" Mechanismus ausharten konnen. Zunachst reagieren Anhydridgruppen und Epoxid- 
gnjppen mit den aminofunktionelien Vernetzern. anschlieCend konnen die bei der Reaktion von Anhydrid 
und Amin resultierenden Carboxylgruppen mit uberschussigen Epoxidgruppen abreagieren, so da/3 die Zahl 
der freien Carboxylgruppen im Uberzug reduziert wird, gleichzeitig hohe Vernetzungsdichten erzielt werden 
und somit auch sehr hohe Anforderungen bezuglich Losemittel- und Chemikaiienfestigkeit erfullt werden 
konnen. 

Solche Copolymerisate A) bestehen somit aus mindestens einem Copolymerlsat, welches sowohl 
Epoxidgruppen als auch intramolekulare Saureanhydridgruppen in copolymerisierter Form aufweist. wobei 
das als Gewichtsmittel nach der Methode der Qelpermeationschromatographie bestimmte Molekulargewicht 
dieser Copolymerisate bei 1500 bis 75 000, vorzugsweise 3000 bis 50 000 und besonders bevorzugt bei 
3000 bis 25 000. liegt. Das Epoxidaquivalentgewicht (= Menge in "g". die 1 Mol Epoxidgaippen enthalt) 
liegt bei 568 bis 14 200, vorzugsweise 973 bis 7300 und das Anhydridaquivaientgewicht {= Menge in "g", 
die 1 Mo! Anhydridgruppen enthalt) liegt bei 392 bis 9800, vorzugsweise 817 bis 3270. 

Zur Herstellung dieser Epoxid- und Anhydridgruppen enthaltenden Copolymerisate wird vorzugsweise 
eln Monomerengemisch verwendet, welches aus 

a) 1 bis 20 Gew.-Teilen copolymerisierbaren, Anhydridgruppen enthaltenden Monomeren 

b) 1 bis 20 Gew.-Teilen copolymerisierbaren, Epoxidgruppen enthaltenden Monomeren 

und 

c) 40 bis 98 Gew.-Teilen sonstigen copolymerisierbaren Monomeren der oben angefuhrten allgemei- 
nen Formeln (I), (11), (III) 

besteht, wobei 

Ri bis R«. die obengenannte Bedeutung bzw. bevorzugte Bedeutung haben. 

Typische Beispiel© fOr Monomere a) sind z.B. ItaconsSureanhydrid Oder Maleinsaureanhydrid. wobei 
Maleinsaureanhydrid bevorzugt ist. 

Typische Beispiele fur Monomere b) sind z.B. Glycidylacrylat oder Glycldylmethacrylat. 

Typische Beispiele fur Monomere c) sind Styrol. Vinyiacetat, Methylmethacrylat, n-Butylacrylat. n- 
Butyimethacrylat, 2-Ethylhexylacrylat, Ethylacrylat. 2-Ethylhexylmethacrylat. Laurylmethacrylat. 

Die Copolymerisate werden in an sich bekannter Weise durch eine radikaiisch Initiierte Copolymerisa- 
tion, vorzugsweise in Anwesenheit von organischen Losungsmittein bei 60 bis 180 C hergesteilt. Als 
Polymerisationsmedium sind samtliche in der Lackindustrie gebrauchlichen Losungsmlttei geeignet, die 
unter den Polymerisationsbedingungen gegenUber den Monomeren und den Copolymerisaten inert sind. 

Geeignet sind beispielswelse Ester wie Ethylacetat. Propylacetat, Butylacetat. Isopropylacetat. Isobutyl- 
acetat, sec.-Butylacetat. Amylacetat. Hexyiacetat. Benzylacetat. Ethylpropionat. Butylpropionat, Methylgly- 
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kolacetat. Ethylgiykolacetat, Butyfglykolacetat. Ethyldiglykolacetat. Ethylglykolacetat. Methyldlglykolacetat, 
Butyldiglykolacetat. Butyrolacton, Propylenglykolmethyletheracetat, z.B, Ether wie Diisopropylether. Dibuty- 
lether. Tetrahydrofuran, Dioxan. Dimethyldiglykol. Kohlenwasserstoffe wie Benzin. Terpentinol. Solvent- 
naphtha. Terpene, Hexan, Heptan. Octan, Cycfohexan, Toluol, Xylol. Ethylbenzol, Ketone wie Aceton, 
Methylethylketon. Methylisobutylketon. Methyl-n-amylketon. Methylisoamylketon, Diethylketon, Ethylbutyike- 
ton. Diisopropylketon, Cyclohexanon. Methylcyciohexanon, Isophoron oder beiiebige Gemlsche derartiger 
Losungsmittel. 

Die Copolymerisation wird Qblicherwelse bei Feststoffgehalten von 30 bis 95 Gew.-% durchgefUhrt. 

Im allgemeinen wird ein Teil oder die Gesamtmenge an Losungsmittel im Reaktionsgefa/3 vorgelegt und 
Monomerenmischung, Initiator und gegebenenfalls ein Teil des Losungsmittels kontinulerlich zudosiert. 
Nach beendeter Zugabe wird noch einige Zeit nachgeruhrt. Die Polymerisation wird nach einem Monome- 
renumsatz von mehr als 96 % bevorzugt mehr ais 99 % beendet. Gegebenenfalls ist es erforderlich, durch 
nachtragliche Zugabe von geringen Initiatormengen eine Nachaktivierung vorzunehmen, um den gewCinsch- 
ten Monomerenumsatz zu erreichen. Bei bestimmten Monomerausgangszusammensetzungen ist es mdg- 
lich, dafl nach der Polymerisation groflere Mengen an Maleinsaureanhydridrestmonomeren im Copolymer!- 
sat enthalten sind. Als KostengrUnden und fur den Fall, dai3 sich dies auf den gewunschten Anwendungs- 
zweck. bzw. auf das Eigenschaftniveau storend auswirken sollte. ist es vorteilhaft. diesen Restmonomeren- 
gehalt entweder durch Destination oder durch Nachaktivieren mit Initiator, gegebenenfalls unter gleichzeiti- 
ger Zugabe von geringen Mengen einer gut mit Maleinsaureanhydrld copolymerisierbaren Monomerenmi- 
schung, wie z.B. Styrol. Butylacrylat, zu reduzieren. 

Es ist auch mogfich einen Teil des Maleinsaureanhydrids mit dem Losungsmittel vorzulegen, oder das 
Maleinsaureanhydrid schnelier als die anderen Monomeren zuzutropfen. Diese geanderten Herstellvertahren 
konnen in gewissen Fallen die Vertraglichkeit der Komponenten der Bindennittelkombination verbessern. 

Der Monomerenumsatz wird durch eine Bestimmung des Festgehaltes der Reaktionsmischung ermitteit 
und durch eine gaschromatographische Restmonomerenanalyse uberpruft. 

Vorzugsweise werden soiche Radikalbildner eingesetzt die fur Reaktionstemperaturen von 60 bis 
180*C geeignet sind. wie organische Peroxide, z.B. Dibenzoylperoxid. Di-tert.-butylperoxid. Dilaurylperoxid, 
tert.-Butylperoxy-2-ethylhexanoat, tert.-Butylperoxymaleinat. tert.-Butylperoxybenzoat, Dicumyiperoxid. Dide- 
canoylperoxid, wie Azoverbindungen, z.B. 2,2'-Azobis-(2,4-dimethylvaleronitril). 2,2'-Azobis-(isobutyronitri!). 
2.2 -Azobls-(2,3-dimethylbutyronitril), 1 . 1 '-Azobis-(1 -cyclohexannitril). 

Die Initiatoren konnen in Mengen von 0.5 bis 10 Gew.-%. bezogen auf Gesamtmonomere, eingesetzt 
werden. Gegebenenfalls konnen molekulargewlchtsregelnde Substanzen, wie n-Dodecyfmercaptan. tert.- 
Dodecylmercaptan usw. in Mengen von 0 bis 10 Gew.-% eingesetzt werden. 

Bei der Komponente B) handelt es sich um blockierte Aminogruppen aufweisende Verbindungen eines 
als Gewichtsmittel bestimmten Molekulargewichts von 115 bis 30 000, vorzugsweise von 115 bis 15 000 
und insbesondere von 115 bis 6000 oder um Gemische derartiger Verbindungen. Niedere Molekulargewich- 
te von bis zu ca. 1000 konnen aus der St6chlometrie der zur Herstellung der Verbindungen eingesetzten 
Ausgangsmaterialien berechnet, hohere Molekulargewichts von uber 1000 nach der Methode der Gefper- 
meatlonschromatographie ermitteit werden. Erfindungswesentlich ist hierbei, da/3 die die Komponente B) 
darstelienden Verbindungen im statistischen Mittel, gegebenenfalls neben anderen blockierten Aminogrup- 
pen. pro Molekul mindestens 0.1, vorzugsweise 0,5 bis 4 und insbesondere 1 bis 3 Struktureinheiten der 
allgemeinen Formein (IV) (bicyclische Amidacetalgruppen) und/oder (V) (bicyclische Amidaminalgruppen) 



enthalten, wobei in diesen Formein 

Rs fiir einen zweiwertigen aliphatischen Kohlenwasserstoffrest mit 2 bis 10 Kohlenstoffatomen steht, mit der 
Maflgabe. da/3 zwlschen den beiden Heteroatomen 2 Oder 3 Kohlenstoffatome angeordnet sind. wobei 
dieser Kohlenwasserstoffrest auch funktionelle Gruppen, insbesondere Hydroxylgruppen aufweisen kann. 

Verbindungen, die erfindungsgemafl als Komponente B) geeignet sind. und die Struktureinheiten der 
Formel (IV) enthalten, konnen in an sich bekannter Weise durch Umsetzung von Epoxid- bzw. cyclische 





( IV) 



(V) 
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Carbonatgruppen enthaltenden Verbindungen mit cyclischen Iminoestern wie z.B- Oxazolinen Oder Oxazinen 
erhalten werden. Vorzugsweise werden hierbei die Ausgangskomponenten in solchen Mengenverhaitnissen 
eingesetzt, 6aB auf jede Epoxid-bzw, cyclische Carbonatgruppe insgesamt 1,0 bis 1,1 Oxazolin- oder 
Oxazlngruppen entfallen. Derartige Umsetzungen, die zu bicyclische Amidacetalgruppen aufweisenden 
s Verbindungen fOhren, sind belspielsweise In R. Feinauer, Liebigs Ann. Chem. 698 , 174 (1966) ausfCihrlich 
beschrieben. 

Oabei konnen monofunktionelle Oxazoline bzw. Oxazine mit monofunktionellen Epoxiden bzw. Carbona- 
ten, polyfunktionelle Oxazoline bzw. Oxazine mit monofunktionellen Epoxiden bzw. Carbonaten, monofunk- 
tionelle Oxazoline bzw. Oxazine mit polyfunktionellen Epoxiden bzw. Carbonaten umgesetzt werden. 

10 Die zur Herstellung der bicyclischen Amidacetale verwendeten Oxazoline bzw. Oxazine konnen nach 
literaturbekannten Methoden wie z.B. durch Umsetzung von Carbonsauren bzw. deren Anhydride mit 
Hydroxyaminen unter Wasserabspaltung Oder durch Umsetzung von Nitrilen mit Hydroxyaminen unter 
Ammoniakabspaltung hergestellt werden. Derartige Umsetzungen sind beispielsweise in J. Org. Chem. 26, 
3821 (1981), H.L. Wehrmeister. J. Org. Chem. 27. 4418 (1962) und P. Allen. J. Org. Chem. 28.2759 (1963) 

IS beschrieben. 

Geeignete Carbonsauren sind insbesondere aliphatlsche ein- oder mehrbasische Carbonsauren wie z.B. 
Ameisensaure, Essigsaure. Capronsaure. 2-Ethylhexansaure, Sojaolfettsaure oder deren Anhydride: difunk- 
tionelle Carbonsauren wie z.B. Bernsteinsaure, Adipinsaure. Azelainsaure, dimerisierte ungesattlgte Fettsau- 
ren. (Meth)acrylsaurecopolymerisate, Carboxylgruppen enthaltende Polyester, Trimelfitsaure oder Pyrbmel- 

20 litsaure, wobei unter den Monocarbonsauren Ameisensaure, Essigsaure und Propionsaure bzw. deren 
Anhydride und unter den Dicarbonsauren Adipinsaure. AzelainsSure und Dimerfettsauren bevorzugt sind, 

Geeignete Nitrile sind z.B. monofunktionelle Nitrile wie Acetonitril oder 3-Hydroxypropionitril; difunktio- 
neile Nitrile wie Bernsteinsauredinitril. Adipinsauredinitril. Urethan-, Harnstoff-, Amid- Oder Estergruppen- 
haltige Umsetzungsprodukte von 3-Hydroxypropionitril bzw. 3-Methylaminopropionitril mit Diisocyanaten 

25 Oder Dicarbonsauren; polyfunktionelle Nitrile wie Copolymerisate des Acrylnitrils, Umsetzungsprodukte von 
3-Hydroxypropionitril bzw. 3-Methylaminopropionitril mit Polycarbonsauren bzw. Polyisocyanaten, Urethan- 
gruppen enthaltende Umsetzungsprodukte aus Hydroxylgruppen enthaltenden Substanzen mit 6-lsocyana- 
tohexansaurenitril. 

Geeignete Hydroxyamine sind Aminoalkohole mit primaren Aminogruppen wie z.B. 2-Aminoethanol. 3- 
30 Amino-1-propanol. 1-Amino-2-propanol, 4-Amino-2-butanoi. 2-Amino-2-methyl-propanol, •2-Amino-2-methy!- 
1,3-propandiol. 2-Amino-2-hydroxymethyl-1.3-propandiol, 3-Amino-2-butanol oder Aniagerungsprodukte von 
Ammoniak an Epoxidgruppen enthaltende Verbindungen. 

Hydroxylgruppen aufweisende Oxazoline bzw. Oxazine konnen auch beispielsweise durch Umsetzung 
mit organischen Polyisocyanaten in hoherfunktionelle Oxazoline bzw. Oxazine Ciberfuhrt werden. wie dies 
35 am Beisplel der Oxazolinvorstufe 4 nachstehend gezeigt wird, 

Folgende Oxazoline bzw. Oxazine seien zur naheren Erlauterung beispielhaft genannt: 



Oxazolinvorstufe 1: 



40 



2-Ethyl-A2-oxazolin: Umsetzungsprodukt aus Propionsaureanhydrid und 2-Aminoethanol 



45 




CH2-CH3 



50 



Oxazolinvorstufe 2: 



55 



5,5-Dimethyl-A2-oxazolin: Umsetzungsprodukt aus Ameisensaure und 2-Amino-2-methyl-propanol 
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Oxazolinvorstufe 3: 



S-Hydroxymethyl-S-methyl-A^-oxazolin: Umsetzungsprodukt aus Ameisensaure und 2-Annino-2-methyl-1 ,3- 
propandiol 



j t-CHj-OH 



Oxazolinvorstufe 4: 



Umsetzung aus Oxazolinvorstufe 3 und Hexamethylendiisocyanat 



OH HO 

9"3 II I I II CH, 

iSHg-O-C — N-(CH2)6-N — C-O-CHg j ■ 

OV^ N^O 



Oxazin-Vorstufe 5: 



5,6-DihydrQ-4H-l ,3-oxazin: Umsetzungsprodukt aus Ameisensaure und 3-Amino-1-propanol 



Oxazin-Vorstufe 6: 



5.6-Dihydro-2-ethyl-4H-1.3-oxa2in: Umsetzungsprodukt aus Propionsaureanhydrid und 3-Amino-1-propanol 



.0346669A1_L> 
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5 



CHg-CHg 



Aus den beispielhaft genannten Vorstufen, welche Oxazolin- bzw. Oxazingruppen aufweisen. werden 

durch Umsetzung mit Epoxiden Oder cycllschen Carbonaten die zur Herstellung der erfindungsgemafien 
70 Bindemittolkombinationen erforderlichen bicyclischen Amidacetale hergesteilt 

HierfQr geelgnet sind beispielsweise Monoepoxide wie Glycidylester der Versatlcsaure (©Cardura E 10, 

Shell Chemie). 1 ,2-Epoxybutan. Cyclohexenoxid. Styroloxid. Phenylglycidylether. 1 ,2-Epoxy-2-methylpro- 

pan, 1-Allyloxy-2,3-epoxypropan. Decylglycidylether, Methylglycidylether. Stearylglycidylether, tert.-Butyl- 

glycidyiether; 2-Ethylh0xylglycidylether; 
75 Diepoxide wie Glycerindiglycidylether. Polyethylenglykoldiglycidylether. Diethylenglykoldiglycidylether. Neo- 

pentylglykoldiglycidylether. Diepoxide auf Basis 4.4-(1-Methylethyliden)-bisphenol z.B. ©Lekutherm X 20. 

Bayer AG Oder Polyepoxide wie Glycidylester von Polycarbonsauren Oder belieblge epoxidgruppenhaitige 

Copolymerisate. 

Geeignete cyciische Carbonate sind z.B. Ethylencarbonat, Propylencarbonat, Glycerincarbonat oder die 
20 Umsetzungsprodukte von Glycerincarbonat mit Di- und Polyisocyanaten im NCO/OH«Aquivalentverhaitni$ 
1 :1 wie z.B. das Umsetzungsprodukt von 2 Mol Glycerincarbonat mit 1 Mol 1 .6-Diisocyanatohexan. 

Typische Beispiele fur bicyclische Annidacetale. die erfindungsgemafl als Komponente B) geeignet sind, 
sind die folgenden Verbindungen: 

25 

Amidacetalvemetzer 1: 



Umsetzungsprodukt aus Oxazolinvorstufe 1 und Phenylglycidylether 



30 




35 



CH3 



40 



Amidacetalvemetzer 2: 



Umsetzungsprodukt aus Oxazolinvorstufe 1 und Styroloxid 



45 




so 



?»2 



CH3 



55 



Amidacetalvemetzer 3: 
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Umsetzungsprodukt aus Oxazolinvorstufe 1 und Ethyiencarbonat 




Amidacetalvernetzer 4: 



Umsetzungsprodukt aus Oxazolinvorstufe 1 und Neopentylglykoldiglycidylether 




CH3 



CH3 



:H2-0-CH2-C-CH2-0-CH2-<^ 





Amidacetalvernetzer 5: 



Umsetzungsprodukt aus Oxazolinvorstufe 4 und Styroloxid 



Amidacetalvernetzer 6: 



Umsetzungsprodukt aus Oxazin-Vorstufe 5 und Styroloxid. 

BfcycHsche Amidamlnale. die erfindungsgema/J als Komponente B) geeignet sind. konnen belspielswei- 
se durch Umsetzung von Tetrahydropyrimidinen bzw. Dihydrolmidazolen mit organischen Epoxiden Oder 
cyciischen Carbonaten der bereits beispielhaft genannten Art erhalten werden. 

Dabei konnen monofunktionelle Tetrahydropyrimidine bzw. Dihydroimidazole mit monofunktlonellen 
Epoxiden bzw. Carbonaten. polyfunktlonelle Tetrahydropyrimidine bzw. Dihydroimidazole mit monofunktio- 
nellen Epoxiden bzw. Carbonaten, monofunktionelle Tetrahydropyrimidine bzw. Dihydroimidazole mit poly- 
funktionellen Epoxiden bzw. Carbonaten umgesetzt werden. 

Die zur Herstellung der bicyclischen Amidaminale verwendeten Tetrahydropyrimidine bzw, Dihydroimi- 
dazole konnen nach literaturbekannten Methoden, wie z,B. durch Umsetzung von Carbonsauren mit 
Diaminen unter Wasserabspaltung, oder durch Umsetzung von Nitrilen mit Diaminen unter Ammoniakab- 
spaitung hergestelit werden. Derartige Umsetzungen sind beispielsweise in der DE-OS 3 640 239 beschrie- 
ben. 

Geeignete Carbonsauren sind z.B. die bei der Herstellung der Amidacetale beispielhaft genannten 
Mono-. Di- und PolycarbonsMuren. Geeignete Nitrile sind z.B. die bei der Herstellung der Amidacetale 
beispielhaft genannten Mono-, Di- und Polynitrlle. 

Geeignete Diamine sind z,B. 1-Methylaminopropanamin, 1-Ethylaminopropanamin, 1 .2-Propandiamin, 
1 .3-Propandiamin. Diethylentriamin. Dipropylentriamin, 2-(2-Aminoethylamino)-ethanol. 

Folgende Tetrahydropyrimidine bzw. Dihydroimidazole seien zur naheren Eriauterung beispielhaft 
genannt 
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Tetrahydropyrimidinvorstufe 7: 

Umsetzungsprodukt aus 1-Methylaminopropanamin und Essigsaure 



5 



i 

CH3 



75 Dihydroimidazolvorstufe 8: 

Umsetzungsprodukt aus 2-(2-Aminoethylamino)-ethanol und Essigsaure 

20 



H0-CH2-CH2-N'Vj;^ 



25 



Tetrahydropyrimidinvorstufe 9: 

30 

Umsetzungsprodukt aus Adipinsauredinitril und 1 -Methy lamlnopropanamin 



35 



CI N— \ 



40 

Tetrahydropyrimidinvorstufe 10: 
45 Umsetzungsprodukt aus Dimerfettsauren (z.B. ©Pripol 1009, Unichema) und 1-Methylaminopropanamin 



50 




55 Q steht fur den die Carboxylgruppen der dimerisierten Fettsaure verknupfenden Kohlenwasserstoffrest. 

Aus den belsptelhaft genannten Aminovorstufen. welche Tetrahydropyrimidin- bzw. Dihydroimidazol- 
gruppen enthalten. werden durch Umsetzung mit Epoxiden Oder cycllschen Carbonaten die zur Herstellung 
der erfindungsgemaflen Bindemittelkombinationen erforderlichen Amidaminale erhalten. Derartige Umset- 
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zungen sind beispielsweise beschrieben In R. Felnauer, Angew. Chem. 78, 938 (1966). 
Folgend© Produkt© seien zur naheren Erlauterung berspielhaft genannt: 

5 Amidaminaivemetzer 7: 

Umsetzungsprodukt aus Tetrahydropyrimidinvorstufe 7 und dem Bis-giycidylether von Bisphenol A 



75 




20 

Amidaminaivemetzer 8: 

Umsetzungsprodukt aus Dihydroimidazolvorstufe 8 und Styroloxid, welches anschlie/3end mit Adipinsauredi- 
methylester umgesetzt wird. 



30 

(CH 



35 




Amidaminaivemetzer 9: 

40 

Tetrahydropyrimidinvorstufe 10 wird umgesetzt mit ©Cardura E 10 (Glycidylester der Versaticsaure: Shell 
Chemie) 



50 




55 

Q steht formal fur den Rest, der durch Entfemung der Epoxidgrupp© aus dem Glycidylester der 
Versaticsaure erhalten wird. 

In den als Komponente B) geeigneten Verbindungen konnen neben Struktureinheiten der Formal (IV) 
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und (V) auch Slruktureinheiten der Formefn (VI) (Tetrahydroimidazol-bzw, Hexahydropyrimidingruppen), (VII) 
(Oxazolan- bzw. Oxazangruppen) und/oder (Vllt) Aldimin- bzw. Ketimingruppen voriiegen. 



.^^^ -^0\ 

C Rq C Ro c-n- 

® , Ry^ >.N^ ^ , Ry^ 

<VI) (VII) (VIII) 



In diesen Formeln stehen 

Rb und R? fOr gleiche Oder verschiedene Reste und bedeuten Wasserstoff, aliphatische Kohlenwasserstoff- 
'5 reste mit 1 bis 18 Kohlenstoffatonnen. cycloallphatlsche Kohienwasserstoff reste nnit 5 bis 10 Kohlenstoffato- 
men. araliphatische Kohlenwasserstoffreste mit 7 bis 18 Kohlenstoffatonnen oder Phenylreste. wobei die 
beiden Reste Re und R7 zusammen mit dem benachbarten Kohlenstoffatom auch einen 5-oder 6-gliedrigen 
cycloaliphatischen Ring bilden l<onnen, und wobei vorzugsweise hochstens einer der Reste fur Wasserstoff 
steht, und 

^ Rs einen zweiwertigen aliphatischen Kohienwasserstoffrest mit 2 bis 6 Kohlenstoffatomen. mit der Maflgabe. 
daiS zwischen den beiden Stickstoffatomen bzw. zwischen Stickstoff- und Sauerstoffatom 2 oder 3 Kohlen- 
stoffe angeordnet sind. 

Verbindungen. die die Struktureinheiten (VI) aufweisen, werden in an sich bekannter Weise durch 
Umsetzung geeigneter Carbonylverbindungen der Formel 

25 

c«o 

30 

mit aliphatischen primaren und/oder sekundaren 1,2- oder 1.3-Diaminen dadurch erhalten. da/3 man die 
Ausgangsverbindungen am Wasserabscheider solange erhitzt, bis die theoretische Wassermenge abgespal- 
ten bzw. die Wasserabscheidung beendet ist. 

HIerzu geeignete Carbonylverbindungen sind beispielsweise Aceton, Methylethylketon, Methylpropylke- 
ton, Methylisopropylketon. Methyl-n-butylketon, Methylisobutylketon, Methyl-n-amylketon, Methylisoamylke- 
ton, Methylheptylketon. Diethylketon, Ethylbutylketon. Ethylamylketon. Diisopropyiketon. Diisobutylketon, 
Cyclohexanon, Isophoron, Methyl-tert.-butylketon, 5-Methyl-3-heptanon. 4-Heptylketon, 1-Phenyl-2-propan- 
on, Acetophenon, Methylnonylketon, 3,3,5-Trlmethylcyclohexanon, Formaldehyd, Acetaldehyd, Propional- 
dehyd, Butyraldehyd, Isobutyraidehyd, Trimethylacetaldehyd, 2.2-Dlmethylpropanai, 2-EthylhexanaI. 3- 
Cyclohexen-1-carboxaldehyd, Hexanai, Heptanal, Octanal, Valeraldehyd. Benzaidehyd. Tetrahydrobenzal- 
dehyd, Propargylaldehyd. p-Tolylaldehyd, 2-Methyipentanai, Phenylethanal oder 4-Methylpentanal. 

Fur die Reaktion geeignete 1,2- bzw. 1.3-Diamine sind beispielsweise Ethylendiamin, 1 ,2-Propylendi- 
amin, 1 ,3-Propylendiamin, 1 ,2-Butylendiamin oder 1,3-Butylend(amin. Fur die Eignung der Polyamine aliein 
ausschlaggebend ist das Vorliegen von zwei Aminogruppen in 1 ,2-bzw. 1 .3-Stellung. Demzufolge sind auch 
^ hoherfunktionelle Polyamine als Aminkomponente geeignet in denen diese Bedingung vorliegt wie bei- 
spielsweise Diethylentriamin oder Dipropylentriamin. 

Verbindungen, die Struktureinheiten der Formel (VII) aufweisen, werden in volliger Analogie hierzu aus 
den beispielhaft genannten Carbonylverbindungen und geeigneten Aminoalkoholen erhalten, in denen 
zwischen der Hydroxyl- und der primaren bzw. sekundaren Aminogruppe 2 oder 3 Kohlenstoffatome 
^ angeordnet sind. 

Geeignete Aminoalkohole sind beispielsweise Bis-(2-hydroxyethyl)-amin, Bis-(2-hydroxypropyl)-amin, 
Bis-(2-hydroxybutyl)-amin. Bis-(3-hydroxypropyl)-amin, Bis-(3-hydroxyhexyl)-amin, N-(2-hydroxypropyl)-N- 
(2-hydroxyethyl)-amln, 2-(Methylamlno)-ethanol, 2-(Ethylamino)-ethanoI, 2-(Propylamlno)-ethanol. 2- 
(Butylamino)-ethanol, 2-(Hexylamino)-ethanol, 2-(Cyclohexylamino)-ethanol. 2-Amino-2-propyl-1-propanol. 2- 
Amino-2-methyl-1,3-propandiol, 2-Amino-3-methyl-3-hydroxybutan, Propanolamin oder Ethanolamin. 

Verbindungen, die Struktureinheiten der Formel (VII) aufweisen. werden in volliger Analogie durch 
Umsetzung der beispielhaft genannten Carbonylverbindungen mit primaren Aminen, vorzugsweise Diaminen 
erhalten. in denen zwischen den beiden Aminogruppen mehr als 3 Kohlenstoffatome angeordnet sind. 
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Derartige Diamine sind beisplelsweise Hexamethylendiamin, Isophorondiamin. Bis-(4-aminocyctohexyl)* 
methan, Bis-aminomethylhexahydro-4,7-niethanoindan, 1 .4-Cyclohexandlamin, 1 .3-CycIoh8xandiamin. 2-Me- 
thylcyclohexandiamin. 4-Methylcyclohexandiamin, 2.2,5-Trimethyihexandiamin, 2.2.4-Trimethylhexandiamln, 
1 ,4-Butandiol-bis-(3-aminopropyi)-ether. 2.5-Diamino-2,5-dimethylhexan, Bis-aminomethylcyclohexan, Bls-(4- 
5 amino-3,5-dimethylcycIohexyl)-methan. 

Fur die Herstellung der Aid- bzw. Ketlmine konnen aucli primare Aminogruppen aufweisende Prepoly- 
mere eingesetzt werden, d.h. Verbindungen. die mindestens zwei endstandlge primare Aminogruppen und 
ein Molekulargewicht von bis zu 5000 aufweisen, die aus der Polyurethanchemie an sich bekannten 
Aminopolyether. wie sie z.B. in der EP-A 0 081 701 beschrieben werden, Oder z.B. Amid-. Urethan-, 

10 Harnstoffgruppen-haltige Umsetzungsprodukte von mindestens difunktionellen Carbonsauren. Isocyanaten 
Oder Epoxiden mit Polyaminen, wobei die Umsetzungsprodukte mindestens zwei Aminogruppen aufweisen 
mussen, von denen mindestens eine eine primare Aminogruppe darstellt. Im Faile der VenArendung von 
Polyaminen wie beispielsweise Diethylentriamin oder Dipropylentriamin entstehen bei der Umsetzung 
sowohl Struktureinlieiten der Fonmel (VI) als auch solche der Forme! (VIII). 

75 Ais Komponente B) geeignete Verbindungen die neben Struktureinheiten der Formein (IV) und/oder (V) 
solche der Formein (VI), (VN) und/oder (VIII) aufweisen. konnen erhalten werden, wenn Verbindungen mit 
den genannten Struktureinheiten, die mindestens ein aktives Wasserstoffatom aufweisen, (vorzugsweise 
mindestens eine Hydroxy!-, primare Amino-oder sekundare Aminogruppe) mit Modifizierungsmittein der 
nachstehend beispielhaft genannten Art miteinander verknupft werden. 

20 Verbindungen. die Struktureinheiten der Formein (IV) oder (V) und gleichzeitig aktive Wasserstoffatome. 
Insbesondere Hydroxyl- oder primare bzw. sekundare Aminogruppen aufweisen. und die die Vorstufe fur 
die Modifizierungsreaktion darstellen, konnen beispielsweise erhalten werden. wenn man zur Herstellung 
der Oxazolin-. Oxazin-, Dihydroimidazol- oder Tetrahydropyrimidinvorstufen Hydroxylgruppen aufweisende 
Carbonsauren wie beispielsweise 2-Hydroxyesslgsaure, Triamine wie beispielsweise Diethylentriamin oder 

25 Dipropylentriamin oder Aminoalkohole mit insgesamt mindestens drei Amino- und Hydroxylgruppen wie 
beispielsweise 2-(2-Aminoethylamino)-ethanol verwendet und/oder indem man die genannten Vorstufen mit 
Hydroxylgruppen aufweisenden Epoxiden wie beispielsweise Epoxid- und Hydroxygruppen aufweisenden 
Epoxidharzen Oder mit Hydroxylgruppen aufweisenden cyclischen Carbonaten wie beispielsweise Glycerin- 
carbonat entsprechend den obengemachten Ausfuhrungen zur Reaktion bringt. 

30 Verbindungen mit Struktureinheiten der Formein (VI), (VII) oder (VIII), die aktive Wasserstoffatome der 
genannten Art aufweisen, konnen auf die unterschiedlichste Weise erhalten werden. 

Ketimin- bzw. Aldimingruppen-haltige Polyamine, die noch mindestens eine freie primare bzw. sekunda- 
re Aminogruppe aufweisen, erhalt man z.B. durch Umsetzung von mindestens difunktionellen Aminen mit 
Ketonen und/oder Aldehyden in solchen Aquivalentverhaltnissen. daB mindestens eine Aminogruppe frei 

35 bleibt. 

Auch bei der Verwendung von beispielsweise solchen Polyaminen. die neben zwel primaren Amino- 
gruppen mindestens eine sekundare Aminogruppe aufweisen. entstehen bei der Umsetzung mit Aldehyden 
Oder Ketonen Aldimine bzw. Ketimine, die mindestens eine freie sekundare Aminogruppe aufweisen (falls 
unter Einhaltung eines Aquivaientverhaltnisses von primaren Aminogruppen zu Carbonylgruppen von 1:1 

40 gearbeitet worden ist). bzw. die neben mindestens einer sekundaren Aminogruppe noch freie primare 
Aminogruppen enthalten (falls die Carbonylverbindungen, bezogen auf die primaren Aminogruppen. im 
Unterschu/J verwendet worden sind). Derartige primar-sekundare Polyamine sind beispielsweise Diethylen- 
triamin. Triethylentetramin, Tetraethylenpentamin, Dipropylentriamin. Tripropylentriamin. 

Oxazolan- bzw. Oxazangruppen enthaitende Verbindungen, die aktive Wasserstoffatome der genannten 

45 Art tragen, entstehen beispielsweise durch Umsetzung von Hydroxy aminen, die neben einer Hydroxygruppe 
und einer sekundaren Aminogruppe noch mindestens eine weitere Hydroxygnjppe und/oder primare bzw. 
sekundare Aminogruppe aufweisen. 

Hexahydropyrimidin- bzw. Tetrahydroimidazolgruppen enthaitende Verbindungen, die noch mindestens 
ein aktives Wasserstoffatom der genannten Art aufweisen. entstehen bei Verwendung von Hydroxydiaminen 

50 Oder von Triaminen der bereits oben beispielhaft genannten Art bei der Herstellung der Hexahydropyrimidi- 
ne bzw. Tetrahydroimldazole. 

Zur Herstellung von hoherfunktionellen Verbindungen. die sowohl Struktureinheiten der Formein (IV) 
Oder (V) als auch der Formein (VI), (VII) oder (VIII) aufweisen werden die genannten Vorstufen mit aktiven 
Wasserstoffatomen mit geeigneten Modifizierungsmittein zur Reaktion gebracht. wobei eine Verknupfung 

55 der genannten Strukturelemente unter Ausbildung von z.B. Ester-, Ether-, Amid-, Harnstoff- und/oder 
Urethanbindungen erfolgt. in volliger Analogie zu dem weiter oben beschriebenen bicyclischen Amidaminal- 
vemetzer (8). 

Geeignete Modifizierungsmittel sind insbesondere organische Polyisocyanate, Polyepoxide, Polycarbon- 
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sauren, Polycarbonsaureanhydride, niedere Polycarbonsaureester, insbesondere Methylester oder Verbin- 
dungen, welche mindestens zwei olefinisch ungesattigte. mit sekundaren Aminen im Sinne einer Additions- 
reaktion reagierende Doppelbindungen aufweisen. 

Fur diese Modifizierungsreaktion geeignete Polyisocyanate sind beispielsweise aiiphatische, cycioaii- 

5 phatlsche. arallphatische, aromatische oder heterocyclische Polyisocyanate. wie sle z.B. von W. Siefken In 
Justus Liebigs Annalen der Chemie, 562. S. 75 bis 136 beschrieben werden, beispielsweise 1,4-Tetrame- 
thylendiisocyanat. 1 ,6-Hexannethylendiisocyanat, 1 ,12-Dodecandiisocyanat, Cyclobutan-1 ,3-diisocyanat. 
Cyclohexan-1 ,3-diisocyanat, Cyclohexan-1 ,4-dilsocyanat 1 -lsocyanato-3,3,5-trimethy l-5-isocyanatomethyl- 
cyclohexan, 1,4- und 2.6-Hexahydrotoluylendiisocyanat Hexahydro-1 ,3- und -1 .4-phenylen-diisocyanat. 

10 Perhydro-2.4'- und/oder -4.4'-diphenyl-methyldiisocyanat. 1 .3-Phenylendiisocyanat. 1 ,4-Phenylendiisocyan» 
at, Diphenylmethan-2,4'- und/oder -4.4'-diisocyanat, Naphthylen-1 ,5-diisocyanat. Gemische dieser und an- 
derer Polyisocyanate, Polyisocyanate mit Carbodilmldgruppen (z.B. DE-PS 10 92 007). Polyisocyanate mit 
Allophanatgruppen (z.B. GB-PS 994 890), Isocyanuratgruppen aufweisende Polyisocyanate (z.B. DE-PS 10 
22 789, DE-PS 12 22 067), Urethangruppen aufweisende Polyisocyanate (z.B. US-PS 33 94 164) oder durch 

15 Umsetzung von mindestens difunktionellen Hydroxyverbindungen mit uberschussigen, mindestens difunktio- 
neilen Isocyanaten hergesteilten Polyisocyanate. Biuretgruppen aufweisende Polyisocyanate (z.B. DE-PS 11 
01 394) und prapoiymere bzw. polymere Substanzen mit mindestens zwei Isocyanatgruppen. 

Vertreter dieser erfindungsgemafl zu verwendenden Verbindungen sind z.B. in High Polymers. Vol. XVI. 
"Polyurethans, Chemistry and Technology" Interscience Publishers, New York, London, Band I, 1962, S. 

20 32-42 bzw. 45-54 und Band 11, 1964. S. 5-6 und 198-199. sowie im Kunststoffhandbuch, Band VII, Vieweg- 
Hochtlen. Carl-Hanser-Verlag. Munchen, 1966, S. 45-71, beschrieben. 

Fur die genannte Modifizierungsreaktion geeignete Polyepoxide sind beispielsweise aiiphatische, cy- 
cloaliphatische. araliphatische, aromatische und heterocyclische, mindestens zwei Epoxidgruppen enthalten- 
de Substanzen, wie z.B, epoxidierte Ester aliphatlscher polybasischer Sauren mit ungesattigten einwertlgen 

25 Alkoholen, Glycidylether von Polyhydroxyverbindungen. Glycidylester von Polycarbonsauren, epoxldgrup- 
penhaltige Copolymerisate. 

Fur die Modifizierungsreaktion geeignete Polycarbonsauren sind beispielsweise aiiphatische, cycloali- 
phatische. araliphatische, aromatische und heterocyclische. mindestens zwei Carboxylgruppen enthaltende 
Substanzen, wie z.B. Adipinsaure, Dimerfettsaure. Phthalsaure. Terephthalsaure, Isophthaisaure, Fumarsau- 

30 re, Maleinsaure, Bernsteinsaure, Trimellitsaure, Pyromellitsaure. (Meth)acrylsaure-haitige Copolymerisate, 
saure Polyester oder saure Polyamide. 

Anstelle der beisplelhaft genannten Sauren konnen auch die entsprechenden Saureanhydride (sofern 
es sich urn intramolekulare Anhydride bildende Sauren handelt) oder die entsprechenden einfachen 
Alkylester, insbesondere Methylester fur die Modifizierungsreaktion eingesetzt werden. 

35 Fur die Modifizierungsreaktion geeignete Verbindungen mit mindestens zwei olefinischen Doppelbin- 
dungen der genannten Art sind insbesondere Derivate der Acrylsaure bzw. Methacrylsaure wie beispiels- 
weise Hexandiol-bis-(meth)acrylsaureester, Trimethylolpropan-tris-(meth)acrylsaureester, Pentaerythrittetra- 
(meth)acrylsaureester. OH-funktionelle Polyester bzw. Polyacrylate, die mit Acrylsaure verestert sind, 
Diethylenglykoldimethacrylsaureester, Umsetzungsprodukte von Polyepoxiden mit (Meth)acrylsaure oder 

40 Umsetzungsprodukte von Polyisocyanaten mit Hydroxyalkyl(meth)acrylat. 

Ebenfalls moglich ist naturlich eine analoge Modifizierungsreaktion unter Verwendung von ausschliefi- 
lich solchen Vorstufen, die erfindungswesentliche Struktureinheiten (IV) oder (V) aufweisen. Durch die 
Modifizierungsreaktion zur Hersteilung von hoherfunktionellen Verbindungen sind somit die unterschiedlich- 
sten Komponenten B) hersteilbar. 

45 Die Modifizierungsreaktion wird ubiicherwelse in einem Losungsmittel der oben beisplelhaft genannten 
Art bei Reaktionstemperaturen von 30 bis 180*0, gegebenenfalls am Wasserabscheider, durchgefuhrt. 

Dabei wird in der Regel ein Mquivalentes Verhaltnis von reaktlonsfahigen Qruppen der blockierten 
Polyamine zu den reaktionsfahlgen Gruppen des "Modifizierungsmittels" gewahlt. Es ist jedoch auch 
moglich. die "Modifizierungsmitter im Unterschui3, etwa unter Verwendung von 0,75 bis 0,99-fach aquiva- 

50 lenten Mengen einzusetzen. 

Falls bei der Modifizierungsreaktion neben den bicycllschen Amidacetalen bzw. bicyclischen Amldami- 
nalen weitere blockierte Polyamine der beisplelhaft genannten Art mit gegenUber dem 
"Modifizieaingsmitter reaktionsfahlgen Gruppen ven^/endet werden, geschleht dies maximal in solchen 
Mengen, daiS in dem resultierenden. modiflzierten Umsetzungsprodukt im statistischen Mittel auf jede 

55 bicyclische Amidacetale- bzw. bicyclische Amidaminalgruppe maximal 10, vorzugsweise maximal 5 Aldimin- 
. Ketimin-, Oxazan-, Oxazolan-, Hexahydropyrimidin-. Tetrahydroimidazolgruppen fallen. 

Als erfindungswesentliche Komponente B) sind somit sowohl Verbindungen geeignet, die als blockierte 
Aminogruppen ausschliefilich solche der Struktur (IV) bzw. (V) aufweisen als auch solche, die neben diesen 
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Struktureinheiten Struktureinheiten der Fomnein (VI), (VII) und/oder (VIII) aufweisen. Beide Typen von 
erfindungsgemafl geelgneten Verbindungen konnen auflerdem noch freie aktive Wasserstoffatome. insbe- 
sondere Hydroxy!-, primare Amino- Oder sekundare Aminogruppen aufweisen. die bei der Durchfuhrung des 
erfindungsgemaCen Verfahrens gegebenenfails bereits in Abwesenheit von Feuchtigkeit mit einem Teil der 
5 Saureanhydridgruppen reagieren. 

Bei der DurchfGhrung des erfindungsgemaflen Verfahrens konnen als Hilfs- bzw. Zusatzstoffe. gegebe- 
nenfails neben weiteren Hilfs- und Zusat2Stoffen. auch weitere, bicyclische Amidacetal- bzw. bicyclische 
Amidaminalgruppen-freie blockierte Polyannine mitverwendet werden. Hierbei handelt es sich insbesondere 
unn Aldinnine, Ketimlne, Oxazane, Oxazolane. Hexahydropyrimidine. Tetrahydroimidarole, die mit den 

70 ertindungswesentlichen bicycilschen Amidacetalen bzw. Amidaminalen nicht chemlsch verknupft sind. Es 
konnen sowohl Hydroxyl- Oder Aminogruppen aufweisende derartige Verbindungen der oben belspielhaft 
genannten Art als auch gegenuber Saureanhydridgruppen in Abwesenheit von Feuchtigkeit inerte derartige 
Verbindungen eingesetzt werden. Die Hersteliung dieser Hilfs- und Zusatzstoffe erfoigt entsprechend den 
obengemachten Ausfiihrungen, wobei jedoch Art und Mengenverhaltnisse der zur Hersteliung der blockier- 

75 ten Amine verwendeten Ausgangsmaterialien so gewahit werden, dafl keine freie Hydroxyl- bzw. primare 
Oder sekundare Aminogruppe mehr voriiegen. 

Die MitvenA^endung von derartigen Hilfs- und Zusatzstoffen beim erfindungsgema/Jen Verfahren erfoigt 
allenfalls in solchen Mengen, dafi in den letztendlich erhaltenen erflndungsgemaflen Bindemittelkombinatio- 
nen mindestens 10, vorzugsweise nnindestens 20 Mol-% - der blockierten Aminogruppen bicyclische 

20 Amidacetal- bzw. bicyclische Amidaminalgruppen darstellen. wobei sowohl diese in der Komponente B) 
vorliegenden Gruppen ais auch die anderen in der Komponente B) gegebenenfails vorllegenden blockierten 
Aminogruppen als auch die in Form von Hilfs- und Zusatzstoffen der zuletzt genannten Art eingebrachten 
blockierten Aminogruppen in die Berechnung eingehen. 

Die Durchfuhrung des erfindungsgemaflen Verfahrens erfoigt dergestalt, dai3 man die Ausgangskompo- 

25 nenten A) und B), sowie die gegebenenfails mitzuverwendenden Hilfs-und Zusatzstoffe miteinander ver- 
mischt wobei vor, wahrend Oder nach der Hersteliung der Mischungen der Einzelkomponenten inerte 
organische Losungs- bzw. Verdunnungsrnittel der oben bereits beispielhaft genannten Art zugegen sein 
konnen. Gegebenenfails konnen diese Losungs- bzw. Verdunnungsrnittel auch schon wahrend der Herstel- 
iung einer Oder mehrerer Ausgangskomponenten zugegen sein. wie dies z.B. vorstehend bei der Herstel- 

30 lung der bernsteinsaureanhydridhaltigen Copolymerisate beschrieben ist. Weitere geeignete Losungs- bzw. 
Verdunnungsrnittel zur Hersteliung der Bindemittelkombination konnen z.B. Alkohole sein. welche in 
bestlmmten Fallen die Eigenschaften der Bindemittelkombinationen beeinflussen. Geeignet sind z.B. Etha- 
nol, n-Propanol, iso-Propanol, n-Butanol, sec.-Butanol, tert.-Butanol. n-Pentanol, Iso-Pentanol, n-Hexanol, 
Octanol. Methylglykol, Ethylglykol, Propylglykol, Isopropylglykol. Butylglykol. Methyldigiykol, Ethyldiglykol, 

35 Propylglykolmonomethylether. Tripropylenglykolmonomethylether. Dlpropylenglykolmonomethylether, Gly- 
kolsaurealkylester. Milchsaurealkylester. 2-Ethylbutanol. 2-Ethylhexanoi, 3-Methoxybutanol, Diacetonaikohol, 
Furfurylalkohol. Tetrahydrofurfurylalkohol, Die Losungs- bzw. Verdunnungsmittel sollten weitgehend wasser- 
frei sein, um eine ausreichende Verarbeitungszeit der Gemische sicherzustellen. Losungs- bzw, Verdun- 
nungsrnittel werden im allgemeinen in solchen Mengen mitverwendet die zur Einstellung von geeigneten 

40 Verarbeitungsviskositaten der erfindungsgemafien Kombinatlonen erforderlich sind. Der Festgehalt der der 
erfindungsgema/Jen Verwendung zuzufCIhrenden erfindungsgema^en Kombination liegt in der Regel zwi- 
schen 20 und 90 Gew.-%. Durch Verwendung geeigneter niedermolekularer bernsteinsaureanhydridhaltiger 
Copolymerisate ist es jedoch auch prinziplell nrioglich, den Losungs- bzw. Verdunnungsmittelgehalt noch 
weiter zu reduzieren. 

45 Gemafl einer bevorzugten Ausfuhrungsfonn des erfindungsgema/Jen Verfahrens werden als alleinige 
blockierte Polyamine Verbindungen B) eingesetzt, die keine in Abwesenheit von Feuchtigkeit gegenuber 
Anhydridgruppen reaktionsfahige Gruppen aufweisen, und deren blockierte Aminogruppen ausschlie/Hlich 
aus bicyclischen Amidacetal-und/oder bicyclischen Amidaminalgruppen der genannten Art bestehen. 

Die bevorzugten. so hergestellten erflndungsgemaflen Kompositionen enthalten 65 bis 95 Gew.-Teile an 

50 Polyanhydriden A) und 5 bis 45 Gew.-Teile bicyclische Amidacetal- bzw. bicyclische Amidaminalgruppen 
aufweisende Verbindungen B). 

Fails ais Komponente B) bicyclische Amidacetale Oder bicyclische Amidamlnale bzw. als Hilfs- und 
Zusatzmrttel Verbindungen mit blockierten Aminogruppen eingesetzt werden, die in Abwesenheit von 
Feuchtigkeit gegenuber Saureanhydridgruppen reaktionsfahige Gruppen, d.h. insbesondere Hydroxyl-. 

55 primare oder sekundare Aminogruppen enthalten, resultieren als Verfahrensprodukte komplexe Gemische. 
in denen Amid- Oder Estergruppen aufweisende Umsetzungsprodukte der Copolymerisate A) mit den 
reaktionsfahigen Verbindungen B) bzw. den reaktionsfahigen. als Hilfs- bzw. Zusatzstoff mitverwendeten 
blockierten Polyaminen voriiegen. Neben diesen Umsetzungsprodukten kSnnen in den erhaltenen Verfah- 
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rensprodukten auch noch uberschussige, nicht umgesetzte Copolymerisate A) oder gegebenenfalls mitver- 
wendete. gegenuber Saureanhydridgruppen inerte blockierte Polyamine vorliegen. Bei den genannten, 
Amid- Oder Estergruppen aufweisenden Umsetzungsprodukten kann es sich sovvohl urn blockierte Amino- 
gruppen aufweisende Umsetzungsprodukte (Umsetzungsprodukte aus Copolymerisaten A) mit Hexahydro- 

5 pyrimidinen, Tetrahydroimidazolen, Aldiminen, Ketiminen, Oxazanen. Oxazolanen, bicyclischen Amidaceta- 
len, bicyclischen Amidaminalen mit chemisch gebundenen aktiven Wasserstoffatomen, als auch urn 
Umsetzungsprodukte handein, die keine blockierten Aminogruppen aufweisen (Umsetzungsprodukte von 
Copolymerisaten A) mit gegebenenfalls im Gemisch mit den blockierten Polyaminen vorliegenden Polyami- 
nen oder Hydroxyaminen der zu ihrer Herstellung eingesetzten Art). Unter "gegenuber Saureanhydridgrup- 

10 pen reaktionsfahige Wasserstoffatome aufweisende. blockierten Polyamine" sollen namlich im Rahman der 
Erflndung nicht nur solche blockierte Polyamine zu verstehen sein, die reaktionsfahige Wasserstoffatome in 
chemisch gebundener Form enthaiten, sondern vielmehr auch solche, die im Gemisch mit uberschiissigem. 
zu ihrer Herstellung eingesetztem Polyamin bzw. Hydroxyamin vorliegen. 

Bei alien Varianten der Durchfuhrung des erfindungsgemaSen Verfahrens warden im ubrigen Art und 

75 Mengenverhaltnisse der Einzelkomponenten so gewahit, da/3 unter Einbeziehung der evtl. spontan zwischen 
SMureanhydrid-bzw. gegebenenfalls Epoxidgruppen und gegenuber Saureanhydrid- bzw. Epoxidgruppen 
reaktionsfahlgen Gruppen, insbesondere Amino- bzw. Hydroxylgruppen ablaufenden Reaktion in den 
letztendlich erhaltenen Bindemittelkombinationen fur jede bicyclische Amidacetal- bzw. bicyclische Amida- 
minalgruppe 0,25 bis 50, vorzugsweise 0,5 bis 10 und inbesondere bevorzugt 0,6 bis 5 Anhydridgruppen 

20 vorliegen. Bin verhaltnisma/Jig hoher Uberschu/3 an Anhydridgruppen gegenuber den genannten blockierten 
Aminogruppen ist dann angezeigt, wenn diese zusammen mit anderen blockierten Aminogruppen der 
genannten Art vorliegen. Vorzugsweise liegt das Moiverhaltnis von Saureanhydridgruppen zu alien blockier- 
ten Aminogruppen nach Beendigung der gegebenenfalls spontan ablaufenden Reaktion zwischen Saureanh- 
ydridgruppen und gegenuber Saureanhydridgruppen reaktionsfahlgen Gruppen bei 0,5:1 bis 2:1 . 

25 Bezuglich der Verwendbarkeit der erfindungsgemafien Verfahrensprodukte ist es weitgehend ohne 
Bedeutung, ob die gegebenenfalls spontan ablaufende Reaktion zwischen den Copolymerisaten A) und den 
gegenuber Saureanhydridgruppen reaktionsfahigen Gruppen bereits vollstandig zum Abschlui3 gekommen 
ist. Gewunschten falls ist es jedoch moglich. diese Reaktion vor der erfindungsgemaBen Verwendung der 
Verfahrensprodukte durch kurzzeitiges Erhltzen auf 40 bis 100* C zum AbschluiS zu bringen. Im ubrigen 

30 erfolgt die Durchfuhrung des erfindungsgemafien Verfahrens vorzugsweise bei Raumtemperatur. 

Bei der Durchfuhrung des erfindungsgemaCen Verfahrens konnen selbstverstandlich jeweils beliebige 
Gemische unterschledlicher Einzelkomponenten A) und B) zur Anwendung gelangen. 

Die erfindungsgemaBen Verfahrensprodukte sind im ailgemeinen bei Raumtemperatur flussig, sie sind 
in Abwesenheit von Wasser ausreichend lagerstabil und harten nach Applikation auf ein Substrat in 

35 Gegenwart von Luftfeuchtlgkeit im ailgemeinen rasch aus. 

In der Regel werden bereits bei Raumtemperatur vernetzte Filme erhalten. Die an sich schon sehr 
rasche AushSrtung kann durch Trocknung bei hoheren Temperaturen noch weiter beschleunigt werden. 
Dabei sind Temperaturen von 80 bis 130* C und Trocknungszeiten von 10 bis 30 Minuten vorteilhaft. 

Bei Verwendung von besonders hydrolysestabilen blockierten Aminogruppen kann diese forcierte 

40 Trocknung bei hoheren Temperaturen erforderlich sein, um das optimale Eigenschaftsbild zu erhalten. 

Die der erfindungsgema/Sen Verwendung zuzufuhrenden. die erfindungsgemaBen Verfahrensprodukte 
als Bindemittel enthaltenden Lacke und Beschichtungsmassen konnen die in der Lacktechnologie Qblichen 
Hilfs- und Zusatzstoffe, wie beispielswelse Pigmente, FOIlstoffe. Verlaufshilfsmittel. Antioxidantlen oder UV- 
Absorber enthaiten. 

45 Diese Hilfs- und Zusatzstoffe sollten moglichst wasserfrei sein und werden vorzugsweise bereits vor der 
Durchfuhrung des erfindungsgem§i3en Verfahrens den Ausgangskomponenten, im ailgemeinen der Kompo- ^ 
nente A), einverleibt 

Die die erfindungsgemaiSen Verfahrensprodukte als Bindemittel enthaltenden Lacke und Beschichtungs- 
massen weisen in Abwesenheit von Feuchtigkeit im ailgemeinen eine Topfzeit von 1 bis 24 Stunden auf. 

50 Durch Auswahl geeigneter Reaktionspartner kann die Topfzeit jedoch bellebig nach oben oder unten 
korrigiert werden. Die Lacke und Beschichtungsmassen konnen nach den Qblichen Methoden beispielswel- 
se durch Spritzen, Streichen, Tauchen, Fluten, GieBen, Walzen auf beliebige, gegebenenfalls bereits 
vorbehandelte Untergrunde wie z.B. Metall. Holz. Glas. Keramik, Stein, Beton, Kunststoffe, Textilien, Leder, 
Pappe Oder Papier aufgetragen werden. 

55 In den nachfolgenden Beispielen beztehen sich aile Prozentzahlen und -telle, falls nicht anders 
vermerkt, auf das Gewicht. 
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Beispiele 



Allgemeine Herstellungsvorschrift fiir die Anhydridgruppen enthaltenden Copolymerisate A). 

5 

In einem 5-l-Reaktionsgefa5 mit ROhr-, Kuhl- und Helzvorrichtungen wird Teil I vorgelegt und auf 
Reaktionstemperatur aufgeheizt. Dann werden paralfel Tell 11 (Zugabe uber einen Zeitraum von insgesamt 
2.5 Stunden) und Teil III (Zugabe uber einen Zeitraum von insgesamt 3 Stunden) zudosiert. Anschiiefiend 
wird 2 Stunden bel der Reaktionstemperatur nachgertlhrt. 
10 Die Reaktionstemperaturen und die Zusammensetzungen der Teile I bis til sind in Tabelle 1 . zusammen 
mit den Kenndaten der erhaltenen Copolymerisate aufgefOhrt. 

Tabelle 1 



75 


(Mengenangaben in g) 




Copolymerisate 
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A2 


A3 




As 


As 


At 
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Teil 1 


















20 


Butylacetat 


1400 


1400 


1400 


1400 


1400 










Methoxypropylacetat 














1891 


1891 




Xylol 












1600 








Teil II 


















25 


Methylmethacrylat 


917 


1025 


793 




635 


1198 








Butylmethacrylat 








937 




448 








Ethylacryiat 








703 












Butylacrylat 


836 


732 


939 




976 




563 


563 




Styrol 


284 


341 


305 


351 


365 


336 


1013 


1013 


30 


Maieinsaureanhydrid 


305 


244 


305 


351 


366 


168 


235 


300 




Glycidylmethacryiat 














65 






Teil ill 




















tert.-Butylperoctoat 


140 


140 


140 


140 


140 


128 


233 


233 


35 


(70 %ig) 




















Butylacetat 


118 


118 


118 


118 


118 


122 








Reaktionstemperatur 


120 


120 


120 


120 


120 


120 


145 


145 
























Festgehalt (%) 


60.1 


60.4 


59.6 


60.0 


59.8 


55.8 


50.5 


49,3 


40 


Anhydridgehalt der 


12.50 


10.00 


12.50 


14.40 


15.00 


7.50 


11,50 


14.72 




Festkorper (C4H2O3. 
















%) 



















45 

II Herstellverfahren fiir die bicyclische Amidacetale bzw. bicyclische Amidaminale enthaltenden Komponen- 
ten B). 



11.1 Herstellung der bicyclischen Amidacetale 



11.1.1 Monofunktionelle Oxazoline als Ausgangsstoffe 

55 

Alle Oxazoline werden durch Reaktion von einer Carbonsaure bzw. ihres Anhydrids mit dem entspre- 
chenden Amin durch Erhitzen unter RuckflulS in Toluol bzw. Xylol unter azeotroper Entfernung des 
Reaktionswasser^> oder in Substanz durch Destination des Oxazolin-Wasser-Gemlsches in eine etherbe- 
schickte Voriage^* hergestellt. Die Rohprodukte werden durch Destination gereinigt. 

18 
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Oxazol ine 



N- 



70 



Produkt 
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CH3 
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CH->OH 
H ^ 
CH2OH 
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1 ) 



H.L. Wehrmeisteri J* Org. Chem. , 26, 3621 (1961) 



2' L.-F. Tiatze u. Th. Eich«r, Feaktionen und Synthesen 
im organisch-chemiaehen Praktiktm* Georg Thieme Ver- 
lag Stuttgart, Naw York 1981 



25 



11.1.2 Difunktionelle Oxazoline als Ausgangsstoffe 

Difunktionelle Oxazoiine werden durch Umsetzung von zVvei Squivalenten Monooxazolinen mit einem 
30 Aquivalent eines Diisocyanates hergestellt. 



35 



OH HO 

II I , ! il R 
-j—CHg-O-C-N-R^-N-C-O-CHg. 



40 



Produkt 



45 
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CH- 



-<CH2)6- 



50 



C2H5 



CH- 



CH3^CH3 
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11.1.3 Bicyclische Amidacetale enthaltende Komponenten B) 
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Vernetzer Bl 

Hergestellt durch Erhitzen von 99 g ba, 88 g Ethylencarbonat und 0.4 g Uthiumchiorid fur 12 Stunden 
auf 150*^ C. Nach Destination farblose Flussigkeit. 

5 

Vernetzer 82 

Analog Bl aus 99 g ba. 120 g Styroloxid und 0,4 g Uthiumchiorid, fur 6 Stunden auf 150*C. Nach 
10 Destination farblose Flussigkeit. 

Vernetzer B3 

IS Analog B1 aus 99 g bs. 150 g Phenylglycidylether und 0,4 g Uthiumchiorid. 6 Stunden 150*C. Nach 
Destination farblose Kristalle. 

Vernetzer B4 

20 

Analog 81 aus 99 g ba, 186 g 2-Ethylhexylglycidylether und 0,4 g Uthiumchiorid. 6 Stunden 150*C. 
Nach Destination farblose Flussigkeit. 

25 Vemetzer 85 

Analog 81 aus 99 g bs, 74 g Glycidyl und 0,4 g Uthiumchiorid. 8 Stunden 150* C, Nach VerdCinnen auf 
80 % mit N-Methylpyrrolidon orangegelbe viskose Flussigkeit. 

30 

Vemetzer 86 

Analog B1 aus 99 g bi, 120 g Styroloxid und 0.4 g Uthiumchiorid. 6 Stunden 120*C. Nach Destination 
farblose Flussigkeit. 

35 

Vernetzer B7 

Analog 81 aus 99 g ba. 108 g Neopentylglykoldiglycidylether und 0,4 g Uthiumchiorid. 8 Stunden 
40 150* C. Nach Verdunnen mit Toluol auf 80 % gelbe viskose Flussigkeit. 

Vernetzer 88 

45 Analog 81 aus 200 g bs, 120 g Styroloxid und 0.4 g Uthiumchiorid. 6 Stunden 150* C. Nach Verdunnen 
mit N-Methylpyrrolidon auf 70 % orangegelbe viskose Flussigkeit. 

Vernetzer 89 

50 

Analog Bl aus 127 g be. 93 g 2-Ethylhexylglycidylether und 0.2 g Uthiumchiorid. 6 Stunden 150*C. 
Nach Verdunnen mit Butylactat auf 80 % gelbe viskose Flussigkeit 

55 11.2 Herstellung der bicyclischen Amidaminale 

Vernetzer 810 
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Durch Umsetzung von 528 g 1-Amino-3-methylaminopropan und 360 g Essigsaure In 99 g Toluol erhalt 
man nach Abspaltung des Reaktionswassers (Theorie: 216 g; gefunden 212,5 g) bei 110 bis .130* C eine 
Tetrahydropyrinnidinvorstufe. die nach Destination in etwa 90 %iger Ausbeute als klare, farblose FlClssigkeit 
vorliegt. 

5 56 g dieser Tetrahydropyrimidinvorstufe werden in 66.7 g Methoxypropylacetat mit 44 g Ethylencarbo- 

nat in Anwesenheit von 1 g LiCl umgesetzt. Nach beendeter COs-Abspaltung wird das Reaktionsgemisch 
destilllert und nnan isoliert ein schwach gelb gefarbtes Produkt. das bicycllsche Amidamina! B10. 



10 Vernetzer B1 1 

112 g Tetrahydropyrimidinvorstufe aus B10 werden in 200 g Butylacetat mit 87 g Ethylenglykoldiglyci- 
dyiether bei 120 bis 130*C fOr 5 Stunden zur Reaktlon gebracht. Nach Zugabe von Aktlvkohle wird noch 1 
Stunde geruhrt. unter N2-Atmosphare abfiltriert und eine etwa 50 %ige. gelb gefarbte Losung des 
75 difunktionellon bicyclischen Amidaminals B1 1 erhalten. 



Vernetzer B12 

20 572 g Dlmerfettsaure (Empol 1022. Unichema) und 176 g 1-Amino-3-methylamlnopropan werden In 187 
g Toluol in Anwesenheit von 0.75 g Katalysator (DIbutylzinnoxid) soiange erhitzt, bis die Wasserabspaltung 
beendet ist, Nach destiilativer Abtrennung des Losungsmittels und nicht umgesetzten Amins erhalt man ein 
Bis-tetrahydropyrimidln als geibes Ol. 75 g dieser Vorstufe werden in 63 g Solvent Naphtha gelost, mit 1 g 
Lithiumchlorid versehen und dann mit 24 g Styroloxid bei 140*C zur Reaktlon gebracht. Nach beendeter 

25 Reaktion und Zugabe von Aktivkohle wird die Reaktionsiosung heifl unter Na-Atmosphare abfiltriert und 
dann mit Methylethylketon auf 40 % Festgehalt verdunnt. Man erhalt so den difunktionellen bicyclischen 
Amidaminalvernetzer B12. 



30 Vernetzer B13 

Zunachst werden 624 g 2-(2-Aminoethylamlno)-ethanol und 360 g Essigsaure in 96 g Toluol, in 
Anwesenheit von 1 g Katalysator auf RuckfluBtemperatur erhitzt, bis alios Wasser abgespalten ist. Nach 
Destination erhalt man ein hydroxylfunktionelles DIhydroimidazol als farbloses, kristallines Produkt. 
35 51,5 g dieser Vorstufe werden in 29.3 g Methoxypropylacetat bei 80' C mit 31.9 g Hexamethylendilso- 
cyanat zu einem urethangruppenhaltigen Bis-dihydroimidazol umgesetzt. 

Nach Zugabe von 28,0 g Epoxybutan und 1 g Lithiumchlorid wird die Reaktionsmischung fur 6 Stunden 
auf 120* C erhitzt. mit Methylethylketon auf FK 40 % verdunnt und nach Reinigung mit Aktlvkohle filtriert. 
Man erhalt das difunktionelle bicyclische Amidaminal 813. 

40 

11.3 Herstellung von Vernetzern, die neben bicyclischen Amidaminalen bzw. Amidacetalen auch andere 
reaktive Aminogruppen in blockierter Form enthalten 

45 

Vernetzer 814 

25,6 g des bei der Herstellung des Vernetzers B13 beschriebenen hydroxy Ifunktionetlen Dihydroimida- 
zols werden mit 43 g eines Oxazolans aus Diethanolamin und 2-Ethylhexanal sowie mit 32.9 g Hexamethy- 
50 iendiisocyanat umgesetzt. Nach Verdunnen mit Methoxypropylacetat erhalt man eine hellgelbe Losung 
eines Produktes. das Im statistischen Mittel je eine Dihydroimidazol- und eine Oxazolangruppe enthalt. 
Durch Umsetzung dieses Produktes mit 22 g Ethylencarbonat erhalt man nach beendeter COz-Abspaltung 
den Vernetzer B14, der Oxazolan- und bicyclische Amidaminalstrukturen aufweist, als etwa 50 %ige 
Losung. 



Vernetzer B15 
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25,6 g des bei der Herstellung von Vernetzer B13 beschriebenen hydroxy If unktionellen Dihydroimida- 
zols und 28,5 g eines Hexahydropyrlmidins aus 1-Amlno-3-methylaminopropan und Isobutyraldehyd werden 
in 87 g Methoxypropylacetat mit 32.9 g Hexamethylendiisocyanat umgesetzt. AnschlleiSend wird die 
Dihydroimidazolstruktur durch Umsetzung mit 22 g Ethylencarbonat in eine bicycllsches Amidaminal 
5 uberfuhrt. Man erhalt so den Vernetzer B15. der im statistischen Mittel je eine Hexahydropyrimidin- und 
eine bicyclische Amidaminalstruktur enthailt. Nach Verdunnen mit 43,5 g Aceton erhsilt man eine etwa 40 
%ige Losung von B1 5. 

70 III. Herstellung der erfindungsgemai3en Bindemittelkomblnationen 

Die Anhydridgruppen enthaltenden Komponenten A) und die bicyclische Amidacetale bzw, bicyclische 
Amidaminaie enthaltenden Komponenten B) werden bei Raumtemperatur miteinander vermischt und gege- 
benenfalls durch Zugabe eines organischen Losungs- bzw. Verdunnungsmitteis auf eine verarbeitungsfahi- 
75 ge Viskositat eingestellt. Die Filme werden mit einem Filmzieher auf Prufbleche aufgezogen, wobei die 
Naflfilmstarke 180 iim betragt. Nach physikalischer Antrocknung wird eine zweite Lackschicht auf die erste 
unter gleichen Bedingungen appiiziert. Die bei Raumtemperatur aufgezogenen Filme waren alle nach 
spatestens 60 Minuten klebfrei durchgetrocknet Nach Alterung d.h. ca. 24 Stunden Trocknung bei 
Raumtemperatur erhalt man klare vernetzte Filme mit guten filmoptischen und mechanischen Werten. 
20 Die angesetzten Lackmischungen welsen durchweg eine Standzeit von mehreren Stunden auf. 

In der folgenden Tabelle werden die Zusammensetzungen der Bindemittelkombinationen und die 
Losungsmittelfestlgkeit als Grad der Vernetzung aufgefuhrt. 

Die Losungsmittelfestlgkeit wird durch einen Wischtest mit einem Methyllsobutylketon (MIBK)-getrank- 
ten Wattebausch gepruft. Angegeben wird die Anzahl der DoppelhCibe, nach denen der Rim ohne sichtbare 
25 Veranderung bleibt Mehr als 100 Doppelhube pro Rim wurden nicht durchgefOhrt. 
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AnsprUche 

1. Verfahren zur Herstellung von feuchtigkeitshartenden Bindemitteikompositionen durch Abmischung 
und gegebenenfalls Umsetzung unter FeuchtigkeitsausschluB von 

5 A) 30 bis 99 Gew.-Teilen mindestens einer Verbindung. welche mindestens zwel intramolekulare Carbon- 
saureanhydridgruppen enthait, 
mit 

B) 1 bis 70 Gew.-Teilen an. organischen Verbindungen mit blockierten Aminogruppen. 

gegebenenfalls unter Mitverwendung von Losungsmittein und/oder sonstigen aus der Lacktechnologie 

70 bekannten Hilfs- und Zusatzstoffen, dadurch gekennzeichnet, dai3 man als Verbindung B), gegebenenfalls 
gegenuber Saureanhydridgruppen reaktionsfahige Wasserstoffatome aufweisende. bicyclische Amidacetal- 
und/oder bicyclische Amidaminalgruppen und gegebenenfalls au/3er diesen noch weitere blockierte Amino- 
gruppen aufweisende organische Verbindungen verwendet, wobei die Mengenverhaltnisse der Einzelkom- 
ponenten unter Einbeziehung der gegebenenfalls in Abwesenheit von Feuchtigkeit zwischen den Kompo- 

J5 nenten A) und B) spontan ablaufenden Additionsreaktion so gewahit werden. dafl in der resultieren den 
Komposltion auf jede bicyclische Amidacetal-und/oder bicyclische Amidaminalgruppe 0,25 bis 50 Anhydrld- 
gruppen entfallen. 

2. Verfahren gemaC Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, da/3 es sich bei der Komponente A) um 
Bernsteinsaureanhydrid-Einheiten aufweisende Copolymerisate des Molekulargewichtsbereichs Mw von 

20 1500 bis 75 000 von Maleinsaureanhydrid mit anderen olefinisch ungesSttigten Monomeren handelt. 

3. Verfahren gemaiS Anspruch 1 und 2, dadurch gekennzeichnet daB es sich bei der Komponente A) 
um in an sich bekannter Weise hergestellte Copolymerisate von 

a) 4,5 bis 45 Gew.-Teile Maleinsaureanhydrid. 
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b) 15 bis 90 Gew.-Teile Monomeren der Formel 

H^C O 



1 II 



und/oder der Formel 



CHg^^ 0 ^Rj 



J! 

c) 5 bis 80 Gew.-Teile Monomere der Formel 

H O 

CH2-r^ 0 R4 

handelt, und wobei in den genannten Formein 

Ri fur einen aliphatischen Oder cycloaliphatischen, gegebenenfalls Sauerstoff, Schwefel Oder Stickstoff als 
Heteroatom enthaitenden Kohlenwasserstoffrest mit 1 bis 18 Kohlenstoffatomen steht. 
R2 fur Wasserstoff. eine Methyl- oder Ethylgruppe Oder fur Chlor oder Fluor steht. 

R3 fur einen aliphatischen Kohlenwasserstoffrest mit 2 bis 15 Kohlenstoffatomen. einen cycloaliphatischen 
Kohlenwasserstoffrest mit 5 bis 10 Kohlenstoffatomen, einen araliphatischen Kohlenwasserstoffrest mit 7 bis 
18 Kohlenstoffatomen, einen aromatischen Kohlenwasserstoffrest mit 6 bis 12 Kohlenstoffatomen. Chlor, 
Fluor, eine Nitrilgruppe oder einen Kohlenwasserstoffrest mit 2 bis 18 Kohlenstoffatomen, der ein oder 
mehrere Heteroatome aus der Gruppe bestehend aus Sauerstoff. Schwefel und Stickstoff in Form von 
Ether-, Ester-, Amid-. Urethan-. Harnstoff-, Thioester-. Thioether-, Oxiran-. Keton-. Lactam-oder Lactongrup- 
pen enthait, steht und 

R* beziiglich seiner Bedeutung der fur Ri gemachten Definition entspricht. 
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4. Verfahren gemafl Anspruch 1 bis 3. dadurch gekennzeichnet dafl die Komponente A) 

a) 4,5 bis 19 Gew.-Teile Maleinsaureanhydrid, 

b) 45 bis 85 Gew.-Teile mindestens eines Monomeren der Formeln 




und 

c) 5 bis 65 Gew.-Teile mindestens eines Monomeren der Formel 




in copolymerisierter Form aufweist. wobei Ri, Ra, R3 und R4 die in Anspruch 3 genannte Bedeutung haben. 

5. Verfahren nach den Anspruchen 1 und 2, dadurch gekennzeichnet da/3 die Copolymerlsate der 
Komponente A) durch radikalisch initiierte Copoiymerisation erhaltene Copolymerlsate aus 

a) 1 bis 20 Gew.-Teilen copolymerisierbaren, anhydridfunktionellen Monomeren 

b) 1 bis 20 Gew.-Teilen copolymerisierbaren. epoxidfunktionellen Monomeren, sowie 

c) 40 bis 98 Gew.-Teilen sonstigen copolymerisierbaren Monomeren der allgemeinen Formeln (I), (11), (III) 




(I) 



(II) 



(III) 



erhalten werden, wobei 

Ri fur einen linearen Oder verzweigten allphatischen Kohlenwasserstoffrest mit 1 bis 18 Kohlenstoffatomen 
steht. 

R2 fur Wasserstoff. eine Methyl-, Ethyl-, Chlor-oder Fluorgruppe steht, 

R3 fur einen aromatischen Kohlenwasserstoffrest mit 6 bis 12 Kohlenstoffatomen (hierunter soHen auch 
aliphatische Substituenten aufweisende aromatische Reste verstanden werden), eine Nitrilgruppe. eine 
Carboxylatgruppe mit 2 bis 9 Kohlenstoffatomen, eine Alkoxygruppe mit 2 bis 7 Kohlenstoffatomen oder 
eine Aminocarbonylgruppe. die gegebenenfalls am Stickstoff. gegebenenfalls Etherbrucken aufweisende 
Alkylsubstituenten mit 1 bis 6 Kohlenstoffatomen tragen, steht, und 

R4 bezugiich seiner Bedeutung der fur Ri gemachten Definition entspricht, jedoch mit Ri nicht identisch 
sein mufl. 

6. Verfahren gemafi Anspruch 1 bis 4. dadurch gekennzeichnet. dai3 die Komponente A) ein Copolyme- 
risat darstellt. welches pro 100 Gew.-Teilen Maleinsaureanhydrid 40 bis 140 Gew.-Teile an Monomeren 
ausgewahit aus der Gruppe bestehend aus Styrol, Vinyltoluol, a-Methylstyrol, a-Ethylstyrol, kernsubstituier- 
ten, gegebenenfalls Isomerengemische darstellenden. DIethylstyroien, Isopropylstyrolen. Butylstyrolen und 
Methoxystyrolen, Ethylvinylether. n-Propylvinylether. Isopropylvinylether, n-Butylvinylether, Isobutylvinyle- 
ther. Vinylacetat Vinylpropionat. Vinylbutyrat und belieblgen Gemischen dieser Monomeren. in copolymeri- 
sierter Form, gegebenenfails neben anderen Comonomeren enthalt. 
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7. Verfahren gema/3 Anspruch 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, dafl die Komponenten B) aus 
^ Verblndungen des Molekulargewichtsbereiches 115 bis 30 000 besteht. die (im statistischen Mittel) 0,5 bis 4 



Struktureinheiten der allgemetnen Formein 




und/oder 



V 



70 

sowie gegebenenfalls (i) gegenuber Saureanhydrldgruppen reaktionsfahige Gruppen ausgewahit aus der 
Gaippe bestehend aus Hydroxyl-, primaren und sekundaren Aminogruppen und/oder gegebenenfalls (ii) 
gegenOber Saureanhydrldgruppen inerte, reversibel blockierte Aminogruppen ausgewahit aus der Gruppe 
bestehend aus Oxazolan-. Aldimln-. Ketimin-. Oxazan-. Hexahydropyrimidin-, Tetrahydroimidazolgaippen 
75 enthalten, 
wobei 

Rs fur einen zweiwertigen aliphatischen Kohlenwasserstoffrest mit 2 bis 10 Kohlenstoffatomen steht. mit der 
Maflgabe, daB zwischen den belden Heteroatomen 2 Oder 3 Kohlenstoffatome angeordnet sind, wobel 
dieser Kohlenwasserstoffrest auch funktionelle Gruppen, insbesondere Hydroxylgruppen aufweisen kann. 

20 8. Verfahren gemaB Anspruch 1 bis 7, dadurch gekennzeichnet da/3 man als Hilfs- und Zusatzstoffe, 
gegebenenfalls neben weiteren Hilfs- und Zusatzstoffen. weitere, gegebenenfalls gegenuber Saureanhydrld- 
gruppen reaktionsfahige Hydroxyl- oder Aminogruppen aufweisende bicycllsche Amidacetalgruppen- und 
bicyclische Amidaminalgruppen-freie Vernetzungsmittel mit reversibel blockierten Aminogruppen. ausge- 
wahit aus der Gnjppe bestehend aus Oxazan-, Oxazolan-, Aldimin-, Ketimin-. Hexahydropyrimidin-. Tetrah- 

25 ydroimidazoigruppen venwendet 

9. Gemafi Anspruch 1 bis 8 erhaltliche Bindemittelkombinationen. 

10. Verwendung der gemaiS Anspruch 1 bis 8 erhaitlichen Bindemittelkombinationen als unter dem 
EinfluiS von Feuchtigkeit aushartbaren Lacke oder Beschichtungsmassen oder zur Herstellung derartiger 
Lacke oder Beschichtungsmassen. 
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